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 近 年 、 材 料 の 構 造 を ナ ノ メ ー ト ル オ ー ダ ー で 制 御 す る こ と に よ る 、 更 に 高 機 能
化 し た 先 端 材 料 の 開 発 が 進 め ら れ て い る 。 本 研 究 は 、 そ の 中 で も 表 面 近 傍 の 結 晶
構 造 の “歪 み ”に 着 目 し 、 そ の 積 極 的 制 御 に よ る 新 規 な 特 性 を 持 つ 材 料 の 設 計 指 針
の 提 案 を 目 指 し た も の で あ る 。 特 に 半 導 体 産 業 の 基 幹 材 料 で あ る シ リ コ ン に 適 用
し た 場 合 の 、 歪 み の 状 態 と 表 面 反 応 性 の 相 関 に つ い て 系 統 的 に 解 析 し 、 そ の 反 応
性 の 変 化 の 発 現 機 構 に つ い て 明 ら か に す る 。  
シ リ コ ン 単 結 晶 に 歪 み を 加 え る こ と に よ る 特 性 制 御 は 、 超 大 規 模 集 積 回 路
（ U S L I）半 導 体 デ バ イ ス に 用 い ら れ 始 め て い る 。こ れ ま で 、集 積 度 を 向 上 さ せ る
た め 微 細 化 に よ る 改 良 が 行 わ れ て き た が 、 次 第 に そ の 物 理 限 界 が 近 づ き つ つ あ る
た め 、 性 能 向 上 の た め の 解 決 策 の 1 つ と し て ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン が 注 目 さ れ 、
実 用 化 さ れ つ つ あ る 。 ス ト レ イ ン ド （ 歪 み ） シ リ コ ン は シ リ コ ン ゲ ル マ ニ ウ ム 上
に シ リ コ ン を エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ て 歪 み を 導 入 し た も の で あ り 、 電 子 や 正 孔
の モ ビ リ テ ィ が 向 上 す る こ と が 知 ら れ て い る 。し か し 、歪 み の な い 状 態 と 比 べ て 、
電 気 的 な 特 性 だ け で は な く 表 面 反 応 性 な ど の 化 学 特 性 の 変 化 も 予 想 さ れ る 。 ウ ェ
ハ 表 面 の ク リ ー ニ ン グ な ど の デ バ イ ス の 製 造 工 程 の 大 部 分 は 溶 液 を 用 い た プ ロ セ
ス で あ る た め 、 歪 み に よ り 表 面 反 応 性 が 変 化 す る と こ れ ら の プ ロ セ ス に 影 響 が 生
じ る 可 能 性 が あ る が 、 こ の よ う な 点 に 関 し て は 系 統 的 な 検 討 が 行 わ れ て い な い 。
さ ら に 、 ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン の 歪 み は ナ ノ メ ー ト ル オ ー ダ ー の 表 面 近 傍 に の み
存 在 す る の で 、 歪 み の 度 合 い を 定 量 的 に 解 析 す る こ と は 困 難 で あ る 。 信 頼 性 の 向
上 や 、 よ り 高 精 度 で 高 性 能 な デ バ イ ス 作 製 を 行 う た め に 、 歪 み の 度 合 い と 固 液 界
面 に お け る 表 面 反 応 性 の 相 関 に つ い て 解 析 を 行 う こ と は 重 要 で あ る 。本 検 討 で は 、
ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン に 代 表 さ れ る エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 で 生 じ る 内 部 応 力 に よ る
“歪 み ”と 外 部 応 力 に よ る シ リ コ ン ウ ェ ハ に 生 じ た “歪 み ”の 、 両 者 に 共 通 す る 結 晶
構 造 に 生 じ た 変 化 を モ デ ル 化 し 、そ の 構 造 変 化 が 表 面 反 応 性 に 与 え る 影 響 を “電 気
化 学 的 な 電 位 ”を 用 い て 量 子 化 学 計 算 と 電 気 化 学 的 解 析 の 両 面 か ら 解 析 し た 。  
 
 本 論 文 は 5 章 よ り 構 成 さ れ て い る 。 各 章 の 概 要 を 以 下 に 示 す 。  
 第 1 章 で は 、 シ リ コ ン 半 導 体 デ バ イ ス の 現 状 や 半 導 体 産 業 に お け る 歪 み の 適 用
に 関 す る 現 状 を 概 説 し た 。 ま た 、 歪 み に よ る 材 料 の 表 面 の 性 質 の 変 化 に つ い て 、
従 来 の 知 見 を ま と め た 。 さ ら に 、 こ れ ら の 知 見 を 踏 ま え て 、 現 在 の 問 題 点 を 明 ら
か に し 、 本 研 究 の 位 置 付 け を 示 し た 。  
 
 第 2 章 で は 、 結 晶 構 造 の 歪 み を モ デ ル 化 し 、 量 子 化 学 計 算 に よ り 標 準 電 極 電 位
を 算 出 す る こ と で 表 面 反 応 性 を 解 析 し た 。  
 結 晶 構 造 に 生 じ た 様 々 な 歪 み 状 態 は 、 結 合 長 の 伸 縮 や 結 合 角 の 変 化 に よ り 生 じ
た も の で あ る と 考 え 、 種 々 の 歪 み 状 態 に 共 通 で あ る 結 晶 構 造 変 化 を 、 結 合 長 は バ




学 計 算 で は 、 こ の 考 え 方 を ク ラ ス タ ー モ デ ル に 適 用 し て 、 歪 み の 度 合 い を 定 量 的
に 変 化 さ せ た 。 続 い て 、 量 子 化 学 計 算 を 用 い て 計 算 し た エ ネ ル ギ ー か ら ギ ブ ズ 関
数 を 算 出 し 、 ネ ル ン ス ト 式 に 代 入 す る こ と で 標 準 電 極 電 位 を 求 め た 。 そ の 際 、 バ
ル ク の シ リ コ ン に お け る エ ネ ル ギ ー 値 が 必 要 に な る が 、 ク ラ ス タ ー モ デ ル に お い
て は 周 囲 に シ リ コ ン 原 子 が 存 在 し な い 表 面 の 部 分 の エ ネ ル ギ ー が 不 安 定 化 し て し
ま う た め 、 ト ー タ ル エ ネ ル ギ ー を そ の ま ま 用 い る こ と は で き な い 。 そ こ で 、 こ の
モ デ ル 表 面 の エ ネ ル ギ ー 不 安 定 化 の 影 響 を 避 け る た め に 、 エ ネ ル ギ ー 密 度 解 析
（ E n e rg y  D e n s i t y  A n a l y s i s ;  E D A） を 用 い て ク ラ ス タ ー モ デ ル の 中 心 部 分 の エ ネ ル
ギ ー を 抜 き 出 し た 。E D A は 、こ れ ま で 系 全 体 で し か 算 出 で き な か っ た エ ネ ル ギ ー
を 各 原 子 に 割 り 振 る こ と を 可 能 と し た 手 法 で あ る 。 は じ め に 、 歪 み の な い シ リ コ
ン に つ い て 溶 媒 の 影 響 や 温 度 の 影 響 も 含 め る こ と に よ り 標 準 電 極 電 位 を 算 出 し た
結 果 、- 0 . 7 9 6  V v s .  N H E と な っ た 。続 い て 、シ リ コ ン の 結 晶 構 造 を 歪 ま せ た 場 合 、
計 算 値 の 標 準 電 極 電 位 は マ イ ナ ス 方 向 に シ フ ト す る こ と が 示 さ れ た 。 電 位 が マ イ
ナ ス に シ フ ト す る こ と は 電 子 供 与 性 が 高 く な る こ と を 示 唆 す る こ と か ら 、 歪 み が
生 じ て い る 箇 所 は 、 そ の 歪 み の 度 合 い に 応 じ て 表 面 の 化 学 反 応 性 が 増 大 す る 可 能
性 が 示 さ れ た 。 ま た 、 歪 み の 度 合 い に 対 応 し て シ リ コ ン の 最 高 被 占 軌 道 （ h i g h e s t  
o c cu p i ed  mo l e c u l a r  o r b i t a l ;  H O M O） の エ ネ ル ギ ー が 増 大 し 、 電 位 が マ イ ナ ス 方 向
に シ フ ト す る 要 因 で あ る こ と を 確 認 し た 。  
 本 検 討 に お い て 量 子 化 学 計 算 の 結 果 か ら 電 位 を 指 標 と し て 表 面 反 応 性 を 解 析 す
る こ と を 可 能 と し た こ と に よ り 、従 来 の エ ネ ル ギ ー 値 で の 解 析 で は 困 難 で あ っ た 、
電 気 化 学 実 験 に よ る 結 果 と 原 子 レ ベ ル で の 電 子 状 態 の 解 析 と の 直 接 的 な 対 比 を 可
能 と し た 。  
 
 第 3 章 で は 、 ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン の 内 部 応 力 に よ る 歪 み と 、 外 部 応 力 に よ る
シ リ コ ン ウ ェ ハ に 生 じ た 歪 み に 対 し 、 実 験 的 に 歪 み の 度 合 い を 変 化 さ せ て 開 回 路
電 位 を 測 定 し 、 反 応 性 の 解 析 を 行 っ た 。  
は じ め に 、ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン の 開 回 路 電 位 を 測 定 し 、歪 み の 度 合 い と の 相
関 を 解 析 し た 。 歪 み の 度 合 い を 変 化 さ せ る た め に 、 ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン の 下 地
シ リ コ ン ゲ ル マ ニ ウ ム 層 の ゲ ル マ ニ ウ ム 含 量 お よ び ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン 層 の 厚
さ を 変 化 さ せ た 。 開 回 路 電 位 測 定 の 結 果 、 表 面 シ リ コ ン 層 の 厚 さ お よ び 下 地 シ リ
コ ン ゲ ル マ ニ ウ ム 層 の ゲ ル マ ニ ウ ム の 含 量 が 増 加 す る に 従 っ て 電 位 が マ イ ナ ス 方
向 に シ フ ト す る こ と が 示 さ れ た 。 こ の こ と か ら 、 歪 み が そ の 表 面 反 応 性 に 影 響 を
与 え る こ と が 実 証 さ れ た 。 ま た 、 ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン 層 の 厚 さ が あ る 値 を 越 え
る と 歪 み が 緩 和 さ れ 、 開 回 路 電 位 の マ イ ナ ス 方 向 へ の シ フ ト 量 は 減 少 し 、 歪 み の
な い シ リ コ ン の 値 に 近 づ い た 。 こ の 層 厚 の 臨 界 値 は 、 従 来 の 検 討 で 示 唆 さ れ て い
る 歪 み が 緩 和 す る 臨 界 膜 厚 と の 関 連 が 示 唆 さ れ た 。  




ー シ ョ ン に よ り 、 マ イ ク ロ メ ー タ に よ り 外 力 を 加 え た 際 の 構 造 解 析 を 行 っ た 。 そ
の 結 果 、 シ リ コ ン ウ ェ ハ は マ イ ク ロ メ ー タ に よ り 外 力 を 加 え ら れ た 際 、 表 面 は 伸
張 し 、 厚 さ 方 向 に は 圧 縮 さ れ て い る こ と が 示 さ れ た 。 こ れ ら ウ ェ ハ 表 面 の 伸 張 率
か ら 歪 み の 度 合 い を 算 出 し た 結 果 、 マ イ ク ロ メ ー タ で ウ ェ ハ を 1 0 0  μm 押 し 上 げ
た 際 は 約 0 . 2 %の 歪 み が 生 じ る こ と が 示 唆 さ れ た 。続 い て 、電 気 化 学 測 定 用 セ ル に
装 着 し た マ イ ク ロ メ ー タ に よ り シ リ コ ン ウ ェ ハ の 中 心 部 分 に 外 力 を 加 え た 状 態 で
開 回 路 電 位 を 測 定 し 、 歪 み に 対 す る 反 応 性 の 解 析 を 行 い 、 実 験 と 理 論 の 両 面 か ら
反 応 性 と の 相 関 性 に つ い て 考 察 を 行 っ た 。  
 以 上 に よ り 、 内 部 応 力 に よ る 歪 み や 外 部 応 力 に よ る 歪 み は 、 共 通 し て 結 晶 構 造
に 変 化 を 与 え 、 両 者 の 歪 み の 度 合 い は 開 回 路 電 位 の シ フ ト 量 に 影 響 し て い る こ と
を 実 証 し た 。 ま た 、 第 2 章 で 述 べ た 量 子 化 学 計 算 に よ り 得 ら れ た 標 準 電 極 電 位 と
の 関 連 に つ い て も 考 察 を 行 っ た 。  
 
 第 4 章 で は 、 具 体 的 な 系 へ の 適 用 と し て 、 ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン 表 面 へ の 金 属
イ オ ン の 吸 着 性 を 量 子 化 学 計 算 に よ り 解 析 し 、 電 子 状 態 の 解 析 を 行 っ た 。  
 半 導 体 回 路 製 造 プ ロ セ ス の ウ ェ ハ 表 面 の 洗 浄 工 程 は 、 溶 液 を 用 い た 処 理 が 多 用
さ れ て い る た め 、 溶 液 中 の 微 量 金 属 イ オ ン の ウ ェ ハ へ の 反 応 性 に 関 す る 知 見 を 得
る こ と は 重 要 で あ る 。 そ こ で 、 第 2 章 で 提 案 し た ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン の モ デ ル
を 用 い 、 量 子 化 学 計 算 に よ り 、 金 属 イ オ ン （ 銅 イ オ ン 、 ニ ッ ケ ル イ オ ン 、 鉄 イ オ
ン ） が 吸 着 し た と き の 吸 着 エ ネ ル ギ ー を 溶 媒 効 果 （ 自 己 無 撞 着 反 応 場 ・ 分 極 体 連
続 モ デ ル （ S C R F - P C M）） を 考 慮 し て 算 出 し 、 電 子 状 態 を 解 析 し た 。  
シ リ コ ン 表 面 が 水 素 終 端 さ れ て い な い 箇 所 に 金 属 イ オ ン が 吸 着 し た 場 合 に つ
い て 検 討 し た 結 果 、 ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン 上 で の 吸 着 エ ネ ル ギ ー は 通 常 の シ リ コ
ン 上 に 比 べ て 大 き く な り 、 金 属 イ オ ン は 歪 み が 存 在 す る 表 面 に 析 出 し や す く な る
可 能 性 が 示 さ れ た 。 電 荷 の 解 析 か ら は 、 吸 着 す る 際 に 金 属 イ オ ン は シ リ コ ン か ら
電 子 を 受 容 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。 金 属 イ オ ン 種 で 吸 着 エ ネ ル ギ ー を 比 較 し
た と こ ろ 、 各 金 属 イ オ ン の 電 気 陰 性 度 の 傾 向 と 一 致 し 、 吸 着 の し や す さ が 金 属 イ
オ ン の 電 子 の 受 容 し や す さ（ 還 元 さ れ や す さ ）と 関 連 し て い る こ と が 示 唆 さ れ た 。  
 シ リ コ ン の 水 素 終 端 表 面 へ の 金 属 イ オ ン の 吸 着 し や す さ に つ い て も 、 吸 着 エ ネ
ル ギ ー を 用 い て 議 論 し た 。 水 素 終 端 表 面 で も ス ト レ イ ン ド シ リ コ ン の ほ う が 金 属
イ オ ン の 吸 着 エ ネ ル ギ ー が 大 き く な る こ と が 示 さ れ た 。 さ ら に 、 水 素 終 端 し て い
な い 箇 所 と 比 較 し て 水 素 終 端 さ れ た 表 面 へ の 吸 着 エ ネ ル ギ ー は 小 さ い こ と が 示 さ
れ た が 、 水 素 終 端 し て い な い 箇 所 は 未 結 合 手 が 存 在 す る た め 表 面 か ら 金 属 イ オ ン
へ の 電 荷 移 動 量 が 増 加 す る た め で あ る と 考 え ら れ る 。  
 
 第 5 章 で は 第 2 章 か ら 第 4 章 で 得 ら れ た 結 果 に つ い て 総 括 し 、 他 の 半 導 体 材 料
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